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ら化学的活用は今後の問題である｡ ただ一つ, 亜硫酸パルプ廃液中の リグニンを酸化 して V anillin を製
造することが工業的に成功している｡ V anillin の利用は主として香料であって, その需要には限度があ
る｡ そこで著者は合成高分子化学の最近の急激な発展に注目して, V anillin を高分子化合物合成の出発物
質としてその用途を開拓 しようとした｡ しかしながら, V anillin を高分子化合物の合成原料とした研究は
ほとんどないので, 著者は種々の研究法を吟味検討 して第 1 - 3編に示す方法によって研究をすすめた｡
第 1編 Isocyanate 基の関与する高分子化合物に関する研究
V anillin はアルデヒド基とフェノール性水酸基との 2官能基を持っているが, このままでは高分子化
合物の合成には適 しないので, 反応性の 強い isocyanate 基を V anillin に導入, または V anillin から
V anillic acid あるいは 4-(O-hydroxyethy)-V anillic acid をつ くり, これらと tetram ethylene diisocyanate
からそれぞれの polyurethan および polyam ide-urethan を合成 した｡ これらのうち 41(W-hydroxyethyl)-
V anillic acid からの polyurethan は 146-1 47oC で軟化 する無色透明の樹脂 であった｡ この 事実 から
urethan 結合がベンゼン核からはなれている polyurethan は可融性であることを明らかにした｡
第 2編 Poly-4-(山一hydroxyethyl)-V anillate に関する研究
本高分子化合物の出発物質として, 4-(O -hydrox yethy l ) - V a n illic acid ( Ⅰ) および m ethy1 4-(O-hydr-
oxyeth yl)-V anillate (Ⅲ) を V anillin から合成 した｡ そして両者から自己ポリ縮合によって poly-4-(山一
hydroxyethyl)-V anillate を合成 し, その際の反応条件, すなわち温度の影響, 触媒の効果, 反応時間の
影響などにつき詳細な実験を行ない, ポリ縮合の機構を考察 した｡ 高分子化合物合成の出発物質が(班)の
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場合, 反応温度が 200oC 前後のときは触媒の添加は有効であり, 触媒としては炭酸ソーダがもっともす
ぐれていること, 反応温度が 280oC に上昇すると反応速度は触媒の有無にかかわらず 一定で二次反応的
に進行すること, およびポリ縮合には限界があってその分指量は 13,000以上にはならないことを実験的に
明らかにした｡
(Ⅰ) を出発物質とした場合, 280oC においてその重合反応は理論的に推定 したように三次反応的に進
行すること, そしてそしてその分子量は (□) から出発 した場合と同様一定限界以上に達 しなかった｡
( Ⅰ) および (H ) の両者から得 られた高分子化合物はともに poly-4-(O -hydroxyethl)-V anillate であっ
て 260- 263oC でとける白色あるいはコ- ク色の不透明樹脂であった｡
なおこの樹脂の性質を赤外線吸収スペクトルによって検討している｡
第 3編 V anillin 誘導体の Piperazine-polyam ide に関する研究
新 しいポリ締合法として注目をあびている界面ポリ縮合 により合成される piperazine-polyam ide が,
従来の Polyam ide よりすぐれた耐熱性および溶解性を示すことに興味を持ち,V anillin 誘導体からこの種
の重合体 の合成 を 試みた｡ すなわち V anillin か ら W , Ct･'-his (2-m ethoxy-4-carboxyphenoxy)-alkane
O C H 3 0 C H B
I l
H O O C - ∈∋ - 0 - (C H 2)n-0-ぞ3 9- c O O H
n - 2, 3, 4
を合成 し, これを 2 塩基性酸塩化物に導き, Piperazine と界面ポリ縮合 によって piperazine-polyam ide
を合成 し, この間の反応条件について検討 した｡
/
N＼c H 2- C H 2＼ ?
N - C -
C H 2- C H 2/
O C H 8
I






界面ポリ縮合の溶剤系としてほ, ベンゼンあるいは トルエンと水の組合せがよく, 脱塩酸剤としては, カ
セイソーダ, あるいは炭酸ソーダを使用 し, 40- 60oC で反応させるのが最適であることを兄いだした｡
このようにして得 られた piperazine-polyam ide は, 明確な融点は示さないが, 170- 260oC で溶融し,
種々の有機溶剤にとけ, 固有粘度0.3- 0.4 (エチレシクロールヒドリン中, 25±0.OloC ) で良好なフイル
ム形成能およびえい糸性を示すすぐれた重合体であることを指摘 した0
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
本論文は, リグニンから誘導される V anillin の用途開拓のため, このものを原料として, 種々の高分
子化合物を合成 した研究成果である｡
著者が本研究に着手 した当時は, この種の研究に関する文献はほとんどなかったが, 本研究には以下に
しるすような新 しい知見が得 られている｡ すなわち, V anillin から合成される polyurethan 系合成高分
子化合物は, 一般にとけないが, U rethan 結合がベンセン核からはなれている場合のみ, 溶融性を示すこ
とを明らかにした｡
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つぎに, V anillin からの polyester 系高分子化合物合成反応においては, その反応次数を決定し, また
固有粘度と分子量との関係につき実験式を求めた｡ さらに重合反応は分子量の一定限度以上に進行 しない
ことを指摘した｡ この結果から V anillin からの polyester 系高分子化合物は熟に対して不安定であると
推論 し, その推論を熟分解物のペーパークロマトグラフィーによって確認した｡
さらに, V anillin 誘導体から界面ポリ縮合法によって, piperazine-polyam ide を得た｡ このものは融点
も比較的高く＼ 良好なフイルム形成能およびえい糸性をもっている新 しい高分子化合物である｡
要するに, 本論文は従来合成高分子化合物の原料として顧みられなかった V anillin を原料として, 檀
々の高分子化合物を合成した研究であって, その合成法に独創的な点も多く, その成果は高分子化合物の
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